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ABSTRACT

Synthesis and Characterization of Microwave-Exfoliated 

Graphene Oxide and Silicon Nanowire Hybrimer via 

Hydrosilylation

          Shin Dong Hee

        Advisor : Prof. Sohn, Honglae, Ph.D,

        Department of Chemistry,

        Graduate School of Chosun University

  Silicon nanowire(SiNW)-graphene Hybrimer was synthesized from the reduced 

GO and SiNW via hydrosilylation in the presence of platinum catalyst. 

Single-crystalline SiNWs were fabricated by using an electroless metal 

assisted chemical etching of bulk silicon wafers with silver nanoparticles 

deposited by a spin-casting. The etching of SiNWs was carried out in an 

aqueous solutions of hydrofluoric acid and hydrogen peroxide. Free-standing 

SiNWs were then obtained using ultrasono-method in THF. GO was prepared by 

Hummer’s method and reduced by a microwave to give a reduced grapheme which 

was used for the synthesis of SiNW-graphene Hybrimer. The morphology of 

SiNW-graphene Hybrimers were characterized by EDS, TEM, and FE-SEM. Covalent 

bond between graphene and SiNW was confirmed by using XPS, Raman, and FTIR 

spectroscopy. BET measurement showed that SiNW-graphene Hybrimer has a 

mesoporous.
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 1. Introduction

  근 10 여 년 동안 다양한 물  나노튜브  나노 어 합 에 한 많  

연 들  행 어 에  탄  나노튜브  체 물  나노 어에 한 연

 결과들  들  나노물  개 에  수 는 가능  히 보여주었

다. 그  실  나노 어(SiNW)는 다양한 실  에 여러 야  적  가

능 과 특한 향  특  문에 주  고 다. 또한 실  나노 어

는  향  전하나  과적  전달할 수 는 조 므  큰 점  

갖는다. 1998년 나노 스  실  나노 어가 개   큰 전  

 루고 는 , 는 에   째  한 매 , 주 료  폭

넓고  연   등 조건  갖 어져 었  문 다. 또한 체 나노

어는 차원 나노 조  전하  동에 적  가  저차원  나노 조  알

져 , 다  나노 조에 비해 전  료  가  적 , 가  적합

한 조 고 할 수 다.

  실  나노 어(SiNW)는 -액 -고  (VLS growth)[1], 학적 또는 

물 적 착 [2], 또는 전 빔 착 [3]에 해 제조  수 다. 러한 들

 쉽게 접근할 수 고  조절 만 험한 실  전 체, 높  , 복 한 

비  타 격 한 조건  필  하는 단점  다. Metal-Assisted Chemical 

Etching  그 안  하나  존  식각 공정에 비해 간단하게 적  실  

나노 어(SiNW) 제  가능해졌다. 실  웨  에  나노 티클  전

 해 시키고  티클  / 원  시키는 매  

하는  간단히 하  에  (Ag) 티클과 실 계 에  매

 실  게 다.  생  전 는 티클과 액계  

어 H2O2  원시킨다. 전   전 학적 에너  점에  볼  

H2O2  에너  실  valance band 에너  보다 양 적 어  전 가 

동하게 다.  Ag  에너   에 치함  간에  다 역

할  해주게 다. 한  전 는 보다 양 적  Ag   동한  H2O2  
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 달하게 다.  과정에   실  HF에 해 식각 어  

티클  점차 아  하강하게 다. 그 고 티클  다시 실 계  만나

게  앞   과정  복 게 어 연 적  단 향 식각  어나게 

Figure 1. Electrochemical Energy Diagram and Catalytic-induced 

electrokinetics for autonomous Ag particle movement in bulk Si

다.[4]  나  해  해 Figure 1에 나타내었다. 러한  다  공정 

에 비해  가  점  갖는다. 저 실  나노 어(SiNW)  향   조

절할 수 다는 점 고  째 는 제  실  나노 어(SiNW)  결정 조, 

핑  등  처  실   료  그   문에 특  균 하다. 

 식각 액과 시간  조절하여 어  , 께 등  게 조

절할 수 다. 하 만  티클  포나 크  제어하  힘들다는 단점  

다. 그  근 Nanosphere lithography  같  공정과 합한 공정  개 고 

다.[5] 결 , 실  나노 어(SiNW)  태는 , 핑 , 실  웨

 향, Etching 액에  Hydrogen peroxide  농 , Etching   시간 
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등  여러 에 해 향  는다.  , 실  나노 어(SiNW)는 전

, 포 닉스, 태양전
[6], 전계- 과 트 스

[7],  역 과필 , 학  

생물학적  또는 약물 전달 야에  다양한  하여 실  나노물 들

 개   연 가 행 고 다.[8-15] 

  전  흑연(Graphite)  하는 원  하나 께  2차원 단 체  그

핀  물 적 또는 학적   (Exfoliation) 하 는 시 가 어 

다. 그러나 층간 Van der waals  문에 적  않  에너  해야 하

는 등  제약 문에,   복층(Multilayer) 그 핀  고 그나

 루 처럼 말 거나 규칙하게  접합 는 문제가 었다. 러한 문

제점  2004년에  Geim 연 에 해  접착  프  하는 단순한 

계적   (  접착 프  칭함) 흑연에  그 핀  하여 

 그 핀 연   열게 었다.[16] 하 만 러한 흑연  그 핀 샘플

  만들어 내는 것  그 핀 층  강한  문에 쉬   

아니다.[17] Aksay  연  보고에  그 핀  여러  겠 만  흑연

 열적 창에 해 얻  수 다고 한다.[18,19]  흑연  합   크게 

Modefied Hummers' method  Hummers' method가 다.[20] Table 1   흑연  

만드는 앞에  언 한  가  다.

Table 1. Processing - Synthesis of Graphite Oxide
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  러한  흑연  hydroxyl, epoxy, carboxyl  등  층에 어  문에 

층간 간격  넓고 것  고  열처  거치  CO2가  그룹  고  

해 어 다.  CO2가 빠져나  가  압  그 핀 층  어내어 

(Exfoliation)시키게 고  물  높  전  전  가  뿐 아니  극

매나 고  친  가 게 다.
[21]

  그 핀  탄 원 들 간  공 결합  해 매  높  강  가 고 탄

 동 체  하나  탄 나노튜브는 원  조  가 고 다. 적  

 비 에 비해 열  전달능  뛰어나 만 들  전 들  동  

열  전달하는  비해 그 핀과 탄 나노튜브는 탄 원 들 간  공 결합 결정격

 체  열전달 매  하  문에 수한 열전  가 다. 그 핀  

견고 , 학적  안정  뛰어날 뿐만 아니  치 , 태양전  등에 

는 존 투 전극  ITO  체  높  전하 동  하여 고주  

 체   가능  높 , 특히 그 핀  갖고 는 수한 계

적 물  하여 OLED 스플 , 열필  등 플 시블 전 에  

수  것  다. 또한 무게 비 넓  적  가 고 어 고  

커 시 , 차전  극 료   , 에  트 스   

 등 나노 어  같  뛰어난  문에 연 가 전 계적  루어 고 

고 내에   야 연 가 가하고 다.[22]

  여러 가   야  고 능 휴  전 비  전 동차 등  전  

존  튬 차전 보다 , 안정 , 수  등  적  개  차전 가 

필 하게 었다. , 튬 차전  극 물  안정 , 수 , 가격 등에

 경  는 흑연 가 주  고 만 가 측 에  한계에 

하고 다. 특히, 전 동차  에너 저  전  등에 는 고  전

 개 하  해 는 높     극 물  개  절실히 

고 다. 여러 보 에 , 적  높   갖고 는 실  나노

어가 그  하나 다. 흑연과 달 , 실  고  실  전 학적 합

 저   한다는 실에  한다. 문제는 튬  거 한 양  결합

시키는 것  아니나 다  에  거 한 가 생한다. 그 고 강 한 격
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  수 하게 다. 결과적 , 들  고 전  연결  실

다.
[23] 실  높  능  또 다  실 적  한계는 전극   원 과정과 

전   해하는 체  전하 수  다. 적 , 전극 내

 전하 동  가    동  수 하는 등   가  들  전  

능 향 에 해 실 가능하다. 러한 들   다  탄  전  물  

가하는 것  나타낸다.(  들어, 카본 블
[24], 흑연

[25], 탄 나노튜브 , 그

핀, Si-C 합 물[26], 여러 나노 조물 [나노 , 나노 어, 나노튜브, , 

나노 공] 등  다. 전  전  점에  보  높  동  가   없는 

전하 캐 어  그 핀(200,000 cm2V
-1S-1)  적  튬-   한 

극적  전  첨가제 다.[27] 에, 실  나노 어는   수

할 수 고 많  빈 공간과  견  문에 계적   할 수 다. 

여 , 극 료  다공 , 단결정 실  나노 어  하여 튬-  

  가역 에 그 핀  향  과  한다.

  본 실험에 는 Metal-Assisted Chemical Etching  제 한 실  나노 어

 흑연  Hummers' method   흑연  만들고 Microwave range  해 

Microwave-Exfoliated Graphene Oxide  얻고 Pt 매  하여   

물  수 규   해 Hybrimer 물  만들고 특   하 다.
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 2. Experiment Section

    2.1. Generals

  본 실험  Standard vacuum line Schlenk technique  하  합물  

합  아 곤 하에  실행하 다. 실  웨  <100> (P-type, boron-doped, 

500 mm thick)  하여 실  나노 어(SiNW)  제 하  HF(48 %), 

H2O2(30 %), AgNO3 (>99.9 %)는 Sigma-Aldrich에  하 다. 또한, 

(5210R-DTH, Bransonic)  하여 실  나노 어  얻  수 었

다. Microwave-Exfoliated Graphene Oxide(MEGO) 합  Pristine 

graphite(powder, < 20 micron)  Sigma-Aldrich에  하여 Ball-mill 

machine(PM100, Retsch)  하여 볼  행하 고 NaNO3, KMNO4는 Alfa asear

에  하 고 Oven(J-FM28, Jisico)  해  건조시  Microwave 

range(RE-C21VB, Samsung)  (Exfoliation)하 다. Silicon Nanowire Wrapped 

with Microwave-Exfoliated Graphene Oxide(composite material)에 한 Platinum 

cyclovinylmethyl-siloxane complex(Pt0•[CH2=Ch(Me)SiO]4, Pt catalyst)는 (주}다

미폴 에  하여 하  제 과 합 에 한 

Tetrahydrofuran(THF), Ethanol, Acetone, H2SO4, HNO3, Distilled water는 OCI에

 하여 하 다. 매들  아 곤 하에 sodium/benzophenone  하여 

24시간   시킨  하 다.

    2.2. Synthesis

      2.2.1. Synthesis of Silicon Nanowire(SiNW)(Compound 1)

  실  나노 어(SiNW) 제  Scheme 1에 간 히 하 다. 실  웨

 P-Type(1~10 Ωcm) <100>  아 과 에탄  각각 2 간 척  실행한다. 

그 고 실  에 는   제거해주  해  Hydrofluoric acid(40 

%) 액에  넣었다 빼   다시 Hydrofluoric acid(2 %) 액에 2  동안 담

가 놓   수  씻고 Ar 가스  히 말 다. 다 는 AgNO3(0.08 M)
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수 액과 Hydrofluoric acid(5 M) 액  1:1 비    스핀  하

여 2500 RPM하에 6 ML  30  동안 실  에  가 고 게  수 

 한다.  료  웨 는 수  척  웨  Hydrogen 

peroxide(30 %)  Hydrofluoric acid(5 M) 액  1:10 비  어 놓  에 

50  동안 넣어놓고 Etching  고 는  한다. 그런 다  웨 에 는 

  제거해주  해  HNO3(65%)에 15  동안 담가 놓고 시간  다 나  

수  척  해   에  말 다. 본 실험  하  해  제  실

 나노 어(SiNW)   얻  해   하여 한 시

간  주어 실  웨 에  나노 어가 어 나  해 다.

<Compound 1>

Scheme 1. Reaction scheme of Compound 1.
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      2.2.2. Synthesis of Microwave-Exfoliated Graphene 

Oxide(MEGO)(Compound 2)

  Microwave-Exfoliated Graphene Oxide 합  scheme 2에 보여주었다. 저 

Graphite  450 RPM, 12시간 동안 볼  히 시키어  고 고 게 해

다. 그 다  Hummers' Method  Graphite Oxide  만드는  한  

볼   Graphite 3 g과 NaNO3 1.5 g, H2SO4 75 mL   하에 어 다.  합

물  얼 물  담   0 ℃  해주  2시간동안  시킨다. 그런 

다  KMNO4 9 g  천천히 첨가해주고 다시 1시간  한다. 얼 물  담  

 제거해주고 시간  나 합물    수 100 mL  넣어주고 

 90 ℃  다. 90 ℃가  다시 수 300 mL  넣고 1시간 30  동

안  계 한다. 합물  mud brown  뀌  Hydrogen peroxide(30 %) 

30 mL  첨가하고 pH가     거  수 3 L  가 희 시

다.   Hummers' method  Graphite Oxide  얻  수 다. 

 Graphite Oxide  수  제거해주 해  필  해   븐 150 ℃  

12 시간 건조 시 다. 그러   Graphite Oxide  얻  수 는   

 검정  할 수 다.   Microwave range(700 W)에 넣어 1   

돌 주   함께  Graphene Oxide  얻  수 다.   

또한 검정 만 Graphite Oxide 에 비해 가 매  고 고 가 워  

쉽게 흩날 는 것   할 수 다.
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<Compound 2>

Scheme 2. Reaction scheme of Compound 2

      2.2.3. Synthesis of Silicon Nanowire with Microwave-Exf

oliated Graphene Oxide via Hydrosilylation(Hybri

mer)(Compound 3)

  합   Scheme 3 에 나타내었다. 1 에  제 한 Silicon Nanowire  웨

 에  어 내어 Wire 체만  얻  하여 각 플 스크(100 mL)

안에 Distilled THF 30 mL  웨  넣어   히 처 하여 

다.  액  갈  감압 하에 THF   제거하고 Silicon Nanowire 

 얻  수 다. 수 규   해 저 250 mL 가 달  플 스크  감

압하여 공  제거 해   Ar 태  해주  Silicon Nanowire  

Microwave-Exfoliated Graphene Oxide  무게비 10:1 비  각각 0.2 g, 0.02 g

과 THF 60 mL  Pt 매(Platinum cyclovinylmethyl-siloxane complex, Pt0․
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[CH2=CH(Me)SiO]4)  같  첨가하고 100 ℃ 24시간동안   하 다.  

끝나  감압 하에 THF   제거해주  검정  (Hybrimer)  얻  수 

다.

<Compound 3> 

Scheme 3. Reaction scheme of Compound 3
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 3. Results and Discussion

    3.1. measurements

  실  나노 어(SiNW)  Microwave-Exfoliated Graphene Oxide(MEGO), 그

고 Composite material  Field emission scanning electron microscope(FE-SEM, 

S-4700, Hitachi)과 High-resolution transmission electron microscope(HRTEM, 

TECNAI F20, Philips)  미  얻었 , Fourier transform infrared 

spectroscopy(FT-IR, Nicolet model 5700) 스 트럼  diffuse 

reflectance(Spectra-Tech diffuse reflectance attachment) 식  하여 측정

하 다. Brunauer, Emmett and Teler(BET, ASAP 2020, Micromeritics ins)  비

적과 Pore 크   하  Raman spectrophotometer(NRS-5100, Jasco)  

하여 학적 조  할 수 었다. 또한, X-ray photoelectro 

spectroscopy(XPS, MULTILAB 2000 SYSTEM, Ssk)  결합에너  한 물   

하 다.

    3.2. Characterization of Silicon Nanowire(SiNW)  

  Figure 2  3  FE-SEM 미  얻  것  나노 어  제 할   

들  어 한  웨  에 착 하는 가에  나노 어 양에 차

가 생 다. Figure 2에 는 실  웨  AgNO3 수 액(0.08 M)과 HF(5 M)  

1:1 비   에 60  동안 담근  H2O2(30 %)  HF(5 M) 1:10 비  E

tching 한 미 고, Figure 3  AgNO3 수 액(0.08 M)과 HF(5 M)  1:1 비  

 액  스핀  하여 2500 RPM하에 6 mL, 30  동안   고

게 착시킨  Etching 한 미 다.  가 고 게 착 었    뚜

하고 고  어  하 다. 는 약 26 ㎛정   께는 100~300 nm  

하 다.  

  Figure 4는 Etching  끝난 에 HNO3    제거하  전 미   

 한 단 향 식각  할 수 다. 
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  Figure 5는 HF  H2O2 농 는 하  않고 AgNO3 농 만  하여 나노 어

 태가 어  식  달 는  하  한 FE-SEM 미  0.08 M과 0.04

M  가  적  실  나노 어 태  얻  수 었다. 

  Figure 6  실  나노 어 체만  웨  에  어 내어  태

 얻  해   하여 얻  실  나노 어 미 다.

  Figure 7  HRTEM 미  (A)  (F) 는  하여 실  나노

어   접근하여 Pore  존  할 수 었고 (G) 미 는 실  

나노 어 제 에 었  P-Type <100>  lattice pattern  하여 정

각  하 다.
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Figure 2. FE-SEM images of Silicon wafer surface by immersing for 60s
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Figure 3. FE-SEM images of Silicon wafer surface by spincoating
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Figure 4. FE-SEM images of Before removing the Ag particles
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Figure 5. FE-SEM images of Silicon Nanowires according to the concentration
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Figure 6. FE-SEM images of Silicon Nanowire by ultrasonic
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Figure 7. HRTEM images of Silicon Nanowire
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    3.3. Characterization of Microwave-Exfoliated Graphen

e Oxide(MEGO)

  Figure 8  FE-SEM 미  (A) Graphite (B) MEGO  찰한 것  흑연  층

들  겹겹  규칙하게 뭉쳐 는 에 Microwave range  하여  흑연

 hydroxyl, epoxy, carboxyl  등  고  열처  거쳐 CO2가  그룹

 고  해 어 시키고  CO2가 빠져나  가  압  해 그

핀 층들  (Exfoliation) 는 것  미  해 하 다.

  Figure 9는 MEGO  HRTEM 미  그 핀  루는 탄 -탄  각 고  

하 다.

  Figure 10  XPS spectra  (A) Graphite Oxide  (B) MEGO  결합 에너

 하여   하 다. 앞에  한  같  286~289 eV = hydro

xyl, epoxy, carboxyl 들  나타내는  (A)에 는  들  많  존

하는 것  하 고 (B) 같  경 는 Microwave range  한 (Exfoliatio

n)  하여 carboxyl과 epoxy 들  제거 고 hydroxyl 그룹만 남는 것  

볼 수 다. 또 다  peak 284.5 eV는 sp2 탄  결합  나타내고 C=C 결합 비

 Graphite Oxide보다 carboxyl과 epoxy 가 없는 MEGO가  큰 것  

할 수 다.
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Figure 8. FE-SEM images of (A) Graphite and (B) MEGO

Figure 9. HRTEM images of MEGO
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Figure 10. XPS spectra of (A) Graphite Oxide (B) MEGO
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    3.4. Characterization of SiNW-MEGO Hybrimer

  Figure 11에 는  하 브  FE-SEM 미  해 SiNW  MEGO가  포

짓  것  할 수 었고 좀  고  하  하여 HRTEM 미  Fi

gure 12에 처럼 얻었  EDS data  하여   할 수 었다.  

 결과 역시 탄 가 제  많  존 하  그 다  실 ,  하

다. 

  Figure 13  FT-IR spectra  실  나노 어  Si-H (2100 cm-1)가 

MEGO  결합   그 피크가 짐  하여  간 것  하

다. 또한 OH group(3400 cm-1), C=C (1600 cm-1) G.O  MEGO에   할 수 

었다.

  Figure 14는 XPS  Si-C  결합에너  피크(282 eV, 101 eV)  하여 

하 ,  C-0 피크 (285.81 eV, 532.32 eV) 하 다. 또한, C=C 피크

(284.37 eV) 하 다.

  Figure 15 그 프는 MEGO  SiNW-MEGO Hybrimer  물  한 결과 실  

고  피크  500 cm-1 에  하  그 핀  D 드(1355 cm-1)  G 드(1

589 cm-1)  할 수 었다. 

  Figure 16  SiNW-MEGO Hybrimer 물  균 공 크 가 Meso porous  2~50 

nm 크  하 다.
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Figure 11. FE-SEM image of SiNW-MEGO Hybrimer
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Figure 12. HRTEM images of SiNW-MEGO Hybrimer and EDS data
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Figure 13. FT-IR spectra
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Figure 14. XPS spectra of SiNW-MEGO Hybrimer
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Figure 16. BET surface area and pore size of SiNW-MEGO Hybrimer
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  4. Conclusion

  본 연 에 는 Metal-Assisted Chemical etching  하여 실  나노 어  

제 하고 FE-SEM, HRTEM  해 하 다. 그 고 Hummers' method  graphite 

oxide  만들고 Microwave range  하여  graphene oxide  합 하 고 

FE-SEM, HRTEM 미  얻고 XPS  해 graphite oxide   

graphene oxide  차  하 다. 종 물  SiNW-MEGO composite 

material   매 하에 수 규   하여 합 하 고 FE-SEM, HRTEM 

미  얻고 EDS  해   하 , FT-IR, XPS, Raman spectra  

하여    결합 에너   하 다. 또한, BET  해  

SiNW-MEGO composite material  균 공 크 가 Mesopore (2~50 nm)  보여

주었다. 러한  해  차전  극 물  제조  하  

다양한  가능  다. 
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감  

  학,  연계과정  해 연  행하다 보니  졸업 논문  

하는 시간  었습니다. 저  족한 저  가 쳐주시고 

끌어주시는 저  수님 신  수님께 너무 감 하다는 말씀

 드 고 싶습니다. 또한 학   과정  저  가 쳐주신 고문주 

수님, 규 수님,  수님, 종  수님, 종  수님 그

고  수님께  감  말씀  드 니다. 그 고 실험  하  

많  조언  해주  , 보민 ,  감 합니다. 또한 같

 과정  함께 한 졸업한 룡 ,  그 고 학원 동

들 , 수 , 루, , 강빈, 종  그 고 학원 들 보

미나, , 미애 그 고 주천 에게 감 하고 고맙다는 말  전합니다. 

많  족하 만 앞  노 하고 전하는 습 보여드 겠습니다. 

감 합니다.
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